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新型转鼓反应器在脂肪酸甲酯

连续磺化中的应用
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摘要!设计了一种新型的转鼓反应器并用于脂肪酸甲酯的连续磺化反应$ 研究结果表明#新型转鼓反应器具有持液量小"

液体中气含率高"气液停留时间分布均匀的特点$ 在转鼓转速为 # ()) .c12&"@V

!

体积分数为 "h"@V

!

c\>*D摩尔比为

#[(j#"T"l磺化"X"l老化"老化 # 0的条件下#得到的产品中脂肪酸甲酯磺酸钠质量分数为 T?[:h#二钠盐质量分数为 #[(h#

二钠盐的质量分数明显小于文献报道值%得到的产品符合国家优级品要求$
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==生物柴油是具有发展潜力的大宗生物基液体燃

料$ 制约其发展的因素主要是原料来源和价格问

题$ 为进一步提高生物柴油的价格竞争力#本研究

将生物柴油生产过程中前期切割出来的饱和脂肪酸

甲酯&C%889%32, &-8094-78-.#\>*D'转化成附加值更

高的可生物降解的表面活性剂*#+

///脂肪酸甲酯

磺酸盐&C%889%32, 1-8094-78-.764C+&%8-#*D@'#实现

生物柴油产业链的延伸#提高其经济效益$

表面活性剂主要应用于洗涤"纺织等行业#现阶

段仍以石油衍生物为主$ 由于石油基表面活性剂环

境降解性差#易造成水体富营养化$ 而*D@ 具有毒

性低"对皮肤刺激性低"环境相容性好等优势*(+

$

因此#*D@ 凭借其良好的性能#在洗涤和护肤产品

的开发和改善配方中有较好的应用前景*! <X+

$

在制备*D@ 的过程中为了减少磺化步骤中由

传热"传质等问题引起的副反应影响#选择或设计出

性能优异的磺化反应器尤为重要$ 磺化反应器的发

展主要经历了釜式"罐组式"泵式"膜式"喷射式"高

压湍流管式等$ 釜式和罐组式反应器均因反应效率

较低"返混严重等问题已很少使用*S+

$ 泵式反应器

在防止副反应上较釜式有明显改进#但会生成大量

废酸#且盐类含量较高#不利于洗涤剂的配制*T+

$

膜式反应器具有传热效果好"停留时间短"副产物少

等优点#但存在反应过程膜不连续"设备投资大等不

足*:+

$ 一次喷射式反应器较之于其他喷射式反应

器在返混"停留时间的问题上有明显改善*#)+

%高压

湍流管式反应器存在原料消耗大#尾气处理量大等

问题*S+

$ 此外#p0%&B等*##+采用超重力磺化反应器

进行探索性磺化试验#此反应器有效地加强了传质

过程#缩短了停留时间$

本课题组开发的新型转鼓反应器 & &-J89I-

.+8+.<,.61.-%38+.#QNWaW'凭借超重力技术*#(+极

,"!#,
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大加强了传质过程$ 同时#在整个反应器中持液量

小#液相停留时间短#气含率高#且液相趋于平推流#

避免了轴向返混的出现*#! <#?+

$

本文中将该反应器应用拓展到 \>*D的连续

磺化反应中#期望其能克服其他反应器中出现的问

题#制备出合格的*D@产品$

78转鼓反应器结构和有关性能

7978转鼓反应器结构

新型转鼓反应器主要由玻璃圆筒夹套"聚四氟

乙烯转鼓和电机 ! 部分组成#结构如图 # 所示$

#/玻璃圆筒夹套%(/聚四氟乙烯转鼓%!/电机%

?/聚四氟乙烯圆片%"/气体进料%X/液体进料%

S#T/恒温水预加热接口%:/产品收集

图 #=实验装置图

转鼓 ( 呈圆柱状#整个外柱面上开有间距均匀

且深度相等的凹槽#自上而下呈螺旋形#并通过螺栓

上端固定在中心螺杆上#下端处垫一片中心有凹槽

的聚四氟乙烯圆片 ?#由电机 ! 带动旋转$ 在实验

过程中#通过恒温槽连接 S"T 进行水浴加热#气液两

股原料从反应器底部 ""X 进入#产物由反应器顶部

: 排出$ 伴随着转鼓高速地旋转#液相在离心力作

用下由转鼓甩向玻璃圆筒夹套 # 内壁#从而在转鼓

凹槽处形成低压空穴区#由于气相密度小#因而可以

钻入凹槽并沿转鼓呈螺旋形上升$ 同时液相在高湍

动"强混流且界面急速更新之下与气相动态并流接

触#从而极大地强化了传质过程$

79:8持液量和气含率

在气液流量均为 #[X Rc12& 的条件下#考察了

转速对持液量的影响#并由体积法测定气含率*#!+

$

图 ( 中所示随转速的增加#持液量先减少后趋于平

衡#气含率先增加后也趋于平衡$ 由于伴随转速增

加的同时#在离心力的作用下#液相从凹槽处被甩向

器壁#气相在凹槽处沿着转鼓形成曲面上升的连续

相#从而接触面积增加#气含率也随之增加#但由于

转鼓凹槽深度"宽度均一定#所以转鼓提供的低压空

穴区体积恒定$ 因此气含率和持液量在变化到一定

程度上均会趋于平衡$ 同样在给定气液流量与转速

的情况下#持液量大#则停留时间长#\>*D转化率

增加#但在磺化过程中由于传质"传热问题则会出现

过磺化等现象$ 因此#转鼓反应器凭借其持液量小

且气含率高的特性#使得在反应中停留时间短#气液

两相充分接触#有利于磺化反应$

#/持液量%(/气含率

图 (=转速对转鼓反应器中持液量和气含率的影响

79;8液体停留时间分布

为了合理地选择反应设备的结构形式和确定工

艺条件#对停留分布曲线进行测定$ 如图 ! 所示$

#/鼓泡反应器%(/转鼓反应器

图 !=不同结构反应器的WNa曲线

由图 ! 所示#在转速为 # ()) .c12&#气液量均为

#[X Rc12&的条件下#鼓泡反应器WNa曲线有严重拖

尾现象且峰较宽#导致反应停留时间不均匀$ 反之#转

鼓反应器出峰更接近于脉冲的尖峰形式#拖尾不明显#

停留时间分布相对均匀#返混少#趋近于平推流$ 停留

时间分布不均匀则会导致反应中有更多二钠盐的生

成$ 此外#由于 @V

!

与\>*D的反应为正级数反应#返

混导致反应物浓度下降#产物浓度上升#从而降低反应

推动力#致使反应速率降低#转化率也随之降低$ 因

此#转鼓反应器凭借其停留时间分布均匀和返混少的

特性#有助于减少二钠盐的生成#提高产品质量$

:8磺化实验研究

:978磺化反应

磺化反应是一种向有机分子中引入磺酸基或磺

酰氯基的反应$ 本文中将 @V

!

作为磺化剂与 \>*D

进行直接磺化$ 在反应过程中#首先 # 1+4@V

!

与

,X!#,
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\>*D反应快速生成配合物中间体甲酯硫酸#而非

直接连接到羰基位的
!

</原子上#如式&#'$

W/Y

(

/VV/Y

!

g@V

!

络合&快
)****

'

W/Y

(

/VV@V

(

V/Y

!

&#'

==其次#\>*D上的
!

碳上的氢原子被激活#使其

再结合 # 1+4游离的 @V

!

生成甲酯硫酸与
!

<磺基

脂肪酸的混合酸酐#如式&('$

=W/Y

(

/VV@V

(

V/Y

!

g@V

!

加成&快
)****

'

W/Y/VV@V

(

V/Y

!

@V

!

00

Y

&('

==接着#在磺化后使这种混合酸酐进行重排并缓

慢释放出 @V

!

生成
!

<磺基脂肪酸甲酯#如式&!'$

W/Y/VV@V

(

V/Y

!

@V

!

00

Y

重排&慢
)****

'

W/Y/VV/Y

!

g@V

!

@V

!

00

Y

&!'

由于第三个反应不在磺化反应器中进行#反应

较慢#在整个磺化过程中属控制步骤$ 同时为了避

免反应中深色物质的生成#应严格控制 @V

!

浓度"

@V

!

与\>*D摩尔比等工艺参数$ 其中深色物质的

结构如图 ? 所示*#"+

$

图 ?=深色物质的结构

:9:8原料

三氧化硫#质量分数 ::h#天津渤海化工集团公

司%脂肪酸甲酯&由地沟油制得'#碘值 )[# Bc#)) B#

酸值 )[S" 1BcB#山东锦江生物能源科技有限公司%

高纯氮#质量分数 ::[:::h以上#杭州今工特种气

体有限公司%##(<二氯乙烷#!)h过氧化氢#甲醇均

为分析纯#上海凌峰化学试剂有限公司%")h甲醇

钠#化学纯#上海化学试剂采购供应五联化工厂$

:9;8实验流程图

实验流程如图 " 所示$

#/@V

!

储罐%(/恒温装置%!#?/截止阀%"/针型阀%X/玻璃

转子流量计%S/Q

(

钢瓶%T/压力表%:/流量控制调节器%#)/

混合器%##/\>*Dc##(<二氯乙烷%#(/蠕动泵%#!/新型转鼓

== 反应器%#?/超级恒温槽%#"/锥形瓶%#X/洗气瓶

图 "=磺化工艺流程图

:9<8实验过程

首先需提前预热 @V

!

储罐#控制好 QNWaW中

的反应温度#计算好 @V

!

与 \>*D进料比$ 在进行

磺化反应时#将配置好的\>*Dc##(<二氯乙烷混合

物通过蠕动泵进入QNWaW$ 同时用Q

(

稀释 @V

!

并

控制好各自流量一并通入 QNWaW中与 \>*D进行

反应$ 反应结束后#收集产物#处理尾气$ 接着将磺

化产物进行老化$ 在老化过程中需严格控制老化温

度和时间$ 然后#用 !)h Y

(

V

(

对老化产物进行漂

白$ 最后#低温下用/Y

!

VQ%甲醇溶液进行中和#去

除/Y

!

VY#干燥得白色粉末状产物$

:9C8分析方法

(["[#=\>*D转化率的测定

\>*D转化率&7

*D

'由气相色谱测定并按内标

法计算$ 采用>B42-&8ST:) 型气相色谱仪$ 柱升温

程序!初始温度为 ")l#以 Tlc12& 升至 #")l#保

持 ( 12&$ 以 #)lc12&升至 ())l#保持 X 12&$ 再

以相同速率升至 (!)l#保持 " 12&$ 操作条件!进

样口温度 (T)l#氢火焰离子检测器温度 !))l$ 载

气!氮气#! 1Rc12&%检测器!氢气#!) 1Rc12&%空

气!!)) 1Rc12&$ 样品中7

*D

计算式如下!

7

*D

i*# <&;

)

,1

*D

,:

#

'S&#))1

)

,:

(

,:

*D

'+ n#))h

&?'

式中#;

)

为内标物浓度#BcR%1

*D

"1

)

分别为 \>*D

和内标物的峰面积%:

#

为老化产物总质量#B%:

(

为

溶解于内标物溶液中老化产物的质量#B%:

*D

为原

料\>*D的总质量#B$

(["[(=

!

<*D@浓度的测定

根据fFcN?)T#/()#) 中的方法测定产品中阴

离子活性物的质量分数$ 计算式如下!

7Z U3

*D@

,&(G

#

[G

!

T1V' Y#))Z &"'

式中#3

*D@

为*D@的摩尔质量#Bc1+4%1V为游离脂

肪酸浓度#1+4cB%G

#

为总活性物含量#1+4cB%G

!

为

酚红指示剂法的测定值#1+4cB$

总活性物含量G

#

以摩尔每克&1+4cB'表示#按

下式计算!

G

#

U*&# )))A

#

,V

#

'S(":

#

+ Y#)

[!

&X'

式中#A

#

为氯化苄苏
#

标准滴定溶液浓度#1+4cR%

V

#

为测定消耗氯化苄苏
#

标准滴定液的体积#1R%

:

#

为试样质量#B#即用G

#

测定的同一试样溶液$

(["[!=二钠盐浓度的测定

根据fFN?)T#/()#) 中的酚红指示剂方法测

定产品中二钠盐的质量分数$ 酚红指示剂法的测定

,S!#,
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值以摩尔每克&1+4cB'表示#按下式计算!

G

!

U*&# )))A

#

,V

"

'S(":

#

+ Y#)

[!

&S'

式中#A

#

为氯化苄苏
#

标准滴定溶液浓度#1+4cR%V

"

为测定消耗氯化苄苏
#

标准滴定溶液的体积#1R%

:

4

为试样质量#B#即用G

#

测定的同一试样溶液$

游离脂肪酸的测定根据 F̀NX!X"/())X#用

)[# 1+4cR氢氧化钾标准滴定溶液滴定$ 游离脂肪

酸1V以摩尔每克&1+4cB'表示#按下式计算!

1VU*&A

(

,V

?

'S:

!

+ Y#)

[!

&T'

式中#A

(

为氢氧化钾标准滴定溶液浓度#1+4cR%

V

?

为测定消耗氢氧化钾标准滴定溶液的体积#1R%

:

!

为试样质量#B#即石油醚可溶物测定的称取量$

二钠盐含量7

(

以质量分数&h'表示#如下式!

7

(

U3二钠盐,&G

!

[G

#

[1V' Y#))Z &:'

(["[?=石油醚可溶物的测定

根据 F̀N##:T:/())T 中的方法测定产品中石

油醚可溶物的质量分数7

!

#并由下式计算!

7

!

U&:

#

S:

)

' Y#))Z &#)'

式中#:

#

为石油醚萃取物的质量#B%:

)

为试样质

量#B$

;8结果与讨论

;978!X

;

体积分数的影响

在转速为 # ()) .c12&"\>*Dc##(<二氯乙烷进

样量为 ([?" Bc12&"磺化温度为 T"l"老化温度为

X"l"老化时间为 # 0的条件下#考察了 @V

!

体积分

数对反应的影响#结果如表 #$

表 78!X

;

体积分数的影响

@V

!

体

积分数ch

活性物质量

分数ch

二钠盐质量

分数ch

色泽cY%L-&

&"h活性物 #j#水溶液'

#) SX[( #)[? #"!

" T?[: #[( S)

! X![# X[ST XS

产物色泽值随 @V

!

体积分数的降低而降低$ 当

@V

!

体积分数为 "h时#产物质量相对较好$ 而当

#)h时#产物色泽明显加深#这可能是由于在磺化过

程中发生了局部过磺化#导致生成一些带有共轭双

键的多烯化合物*#"+

$ 此外#鉴于 @V

!

和\>*D的强

放热反应#这些伴有高浓度的 @V

!

在反应中会释放

大量热#而Q

(

流速较低无法带走部分反应热#从而

促使副产物的生成$ 反之当 @V

!

体积分数为 !h

时#活性物质量分数较低#可能是由于 @V

!

体积分数

低导致在气液反应时气含率不高#气液两相比表面

积小#气液表面湍动程度低#导致气相传质推动力不

足#反应不完全$ 因此#@V

!

体积分数控制在 "h左

右时#有效地减少了副反应#有利于获得高得率"高

质量的产品$

;9:8!X

;

VY4?^摩尔比的影响

在实际生产中稍过量的 @V

!

在老化阶段能促进

混合酸酐生成活性物#减少二钠盐#提高产品质量$

在转鼓转速为 # ()) .c12&" @V

!

体积分数为

"h"磺化温度为 T"l"老化温度为 X"l"老化时间

为 # 0的条件下#分别考察了 @V

!

c\>*D摩尔比为

#[#"#[("#[!"#[? 下所对应活性物的质量分数$ 从

表 ( 中可知#当 @V

!

c\>*D摩尔比为 #[( 时#活性物

质量分数为 T?[:h#为最佳值$ 因此#可推测当摩

尔比为 #[# 时#@V

!

用量不足致使反应不完全$ 反

观当摩尔比为 #[! 和 #[? 时活性物质量分数降低#

可能更多表现为过磺化等副反应生成的结果$ 因

此#@V

!

c\>*D摩尔比在理论基础上稍微增加有利

于提高产品质量$

表 :8!X

;

VY4?^摩尔比与活性物质量分数的关系

@V

!

c\>*D摩尔比
#[# #[( #[! #[?

活性物质量分数ch T#[X) T?[:) T([#) SS[X)

;9;8老化时间的影响

在转速为 # ()) .c12&"@V

!

体积分数为 "h"

@V

!

c\>*D摩尔比为 #[("磺化温度为 T"l"老化温

度为 X"l的条件下#考察了老化时间对活性物"二

钠盐和石油醚可溶物质量分数的影响#如图 X 所示$

#/总活性物质量分数%(/二钠盐质量分数%

!/石油醚可溶物质量分数

图 X=老化时间对活性物'二钠盐和石油醚

可溶物质量分数的影响

随着老化时间的增加#活性物质量分数在

)[" e# 0内逐渐增加#这是由于混合酸酐重排释放

@V

!

促使更多活性物的生成%然而在 # e? 0 内不断

减少#反观二钠盐质量分数则持续缓慢增加#这可能

是由于老化时间过长#在过剩的 @V

!

催化作用下#微

,T!#,
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量水分使酯键开始断裂#以致活性物质量分数降低#

二钠盐质量分数增加$ 随着老化时间的增加#石油

醚可溶物质量分数在整个过程中基本不变#说明

@V

!

与\>*D的磺化反应基本上在QNWaW中进行#

而老化阶段非\>*D转化率的决定性因素$ 因此#

控制好老化时间对产品的得率和质量有着一定的

效果$

;9<8漂白&中和对产品质量的改善

为了改善产品的色泽#本文中分别用次氯酸钠"

双氧水对老化产物进行漂白尝试#并用活性炭对中

和产物进行脱色处理$ 表 ! 给出使用 ! 种不同脱色

方法后的结果$ 活性炭脱色主要凭借其足够大的表

面积#使有色物质被吸附到孔隙内#从而达到脱色的

目的$ 次氯酸钠的漂白性是基于次氯酸根的强氧化

性#经测试其对老化后酸性中间体的漂白作用不明

显$ 而 !)h Y

(

V

(

本身呈弱酸性#且主要通过 YV

<

(

离子破坏色素中的共轭双键#将不饱和的有色物质

转化为饱和的脂肪酸甲酯磺酸#且反应时间短#白度

稳定#在研究中漂白效果相对突出$ 因此#!)h

Y

(

V

(

作为脱色剂能改善产品色泽度#提高产品

质量$

表 ;8不同脱色剂对产品脱色效果的比较

活性炭 次氯酸钠 !)hY

(

V

(

脱色机理 吸附性 强氧化性 强氧化性

色泽cY%L-&&"h活性物 #j#水溶液' :# #?! S)

在中和阶段#用 /Y

!

VQ%甲醇溶液代替工业上

普遍使用的Q%VY溶液后#避免了在中和时水分的

生成而导致二钠盐的增加#改善了产品质量$

<8结论

新型转鼓反应器持液量小#气含率高#气泡直径

小#气液两相比表面积大#气液表面湍动激烈#体积

传质系数大%气液两相趋近于平推流#停留时间分布

均匀#返混少$ 因此#其适用于气液反应$ 在转鼓反

应器转速为 # ()) .c12&" @V

!

体积分数为 "h"

@V

!

c\>*D摩尔比为 #[(j#"磺化温度为 T"l"老

化温度为 X"l"老化时间为 # 0 的条件下#得到

*D@ 质量分数为 T?[:h#二钠盐质量分数为

#[(h$ 二钠盐的质量分数较小#得到的产品符合

国家标准$ 同时 !)h Y

(

V

(

与 /Y

!

VQ%甲醇溶液

分别作为脱色剂和中和剂#有助于改善产品色泽#

提高产品质量$
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